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(57) Abstract: The invention 
relates to a method and device for 
capturing ruthenium present in a 
gaseous effluent. The inventive 
method comprises use of a solution 
or an aqueous paste of a glycol 
alkylene polymer or glycol alkylene 
copolymer wherein the alkylene (s) 
consist(s) of 2-6 carbon atoms, in 
order to entrap ruthenium present 
in a gaseous efQuent. According to 
the invention, the ruthenium capture 
cartridge comprises a surface (S) 
whereon a glycol alkylene polymer 
or glycol alkylene copolymer is 
disposed wherein said alkylene 
(s) comprise(s) 2-6 carbon atoms. 
The present invention facilitates the 
capture and chemical operation of 
reducing ruthenium oxide RUO4. 




(57) Abrege : La pr^sente invention se rapporte k un proc6d6 et h. un dispositif de capture de ruthenium present dans un efQuent 
O gazeux. Le proc^6 de capture de la pr6sente invention comprend I'utilisation d'une solution ou d'une pate aqueuse d'un polym^e 
d'alkyl^ne glycol ou un copolym^ d'alkyl&nes glycol, dans lequel le ou les alkyl^ne(s) a (on t) de 2 ^ 6 atomes de carfoone, pour 
pidger du ruthenium present dans un efQuent gazeux. La cartouche de capture de ruthenium de la prSsente invention comprend 
une surface (S) sur laquelle est dispose un polym&re d'alkyl^ne glycol ou un copolym^re d'alkyl^nes glycol, dans lequel le ou les 
alkyl^ne(s) a (on t) de 2 ^ 6 atomes de carbone. La pr^sente invention, permet, notanunent, h. la fois de &voriser la capture et 
1^ I'op^ration chimique de r^uction de I'oxyde de ruthenium RUO4. 
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PROCEDE ET DISPOSITIP DE CAPTURE DE RUTHENIUM 
PRESENT DANS UN EFFLX7ENT GAZEUX 

DESCRIPTION 

5 DOMAINE TECHNIQUE 

La presents invention se rapporte a un precede 
et a un dispositif de capture de ruthenium present dans 
un effluent gazeux. 

Elle trouve en particulier une application dans 
10 la filtration des effluents gazeux issus du 
retraitement des combustibles nucleaires et contenant 
ou susceptibles de contenir du ruthenium. 

Le ruthenium est un des produits de la fission 
de I'atome generes lors de la reaction nucleaire. A ce 
15 titre, on le retrouve dans les barreaux de combustibles 
irradies, II represente 6% massique de 1' ensemble des 
produits de fission et ses isotopes ^°^Ru et ^°^Ru sont 
radioactif s . 

Dans les precedes de traitement des 
20 combustibles nucleaires, les barreaux de combustibles 
sont tout d'abord cisailles et dissous dans de I'acide 
nitrique. La plupart des composes constituant les 
barreaux, y compris le ruthenium, passent alors en 
solution sous forme nitrates. Cette solution de 
25 dissolution est dirigee par la suite vers les ateliers 
d' extraction liquide-liquide . Le ruthenium est present 
a cette 6tape du proced^ dans la phase aqueuse nommee 
solution de produits de fission (PF) . Cette solution 
est envoyee vers les ateliers de vitrification ou elle 
30 est calcinee dans un four et les elements sous forme 
d'oxydes en resultant sont ensuite vitrifies. 
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Ainsi, le ruth6nium^ comme les autres 
radio61ements est vitrifie. Malheureusement, la forme 
oxyde RUO4 est extremement volatile et bien que pi6g6e 
par le traitemeht des effluents gazeux issus de ces 
5 procedes, une fraction, certes infime, est susceptible 
de s'echapper notamment par les eventuelles fuites du 
circuit de traitement. 

Le ruthenium sous cette forme gazeuse RUO4 peut 
alors etre transfere dans la ventilation batiment et 

10 passer dans les gaines de ventilation. II traverse 
alors toutes les barrieres de filtration des syst^mes 
de ventilation . II se trouve alors a la cheminSe de 
premiere categorie et est rejete a 1 ' environnement • 

A ce jour, dans la plupart des installations de 

15 retraitement des combustibles irradies, les effluents 
gazeux issus des cellules emettant du ruthenium 
traversent un ensemble de deux filtres qui les 
debarrassent des plus grosses particules et empechent 
un colmatage trop rapide des etages de filtration 

20 suivants. lis traversent ensuite les filtres de 
premiere et deuxieme barrieres places dans des caissons 
blindes . 

C'est notamment sur ces elements filtrants que, 
de preference, peut etre adjointe la presente invention 
25 qui constitue un moyen tres efficace de lutte centre 
les re jets de ruthenium. 

ETAT DE LA TECHNIQUE ANTERIEURE 

Lorsque le ruthenium est sous forme de RuOa 
solide, il est relativement simple de le pieger en 
30 utilisant une filtration absolue. C'est le cas 
actuellement sur les ateliers de vitrification qui 
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possedent plusieurs barrieres de filtration sur leurs 
systemes de ventilation. Les f litres de tres haute 
efficacite (THE) des premieres^ deuxiemes et troisiemes 
barrieres ne laissent pas passer les particules solides 
5 du RUO2. Bien entendu, les f litres THE ne piegent que 
le RUO2 qui se serait forme en amont . Si la reduction 
du RUO4 se fait en aval des f lit res THE, il est evident 
qu'il peut y avoir re jet de RUO2 a 1 ' environnement . 

En effet, le media filtrant en fibre de verre 

10 des barrieres THE n'est pas capable de stopper le RUO4 
gazeux qui peut alors se diriger vers la cheminee, 
eventuellement en se reduisant en RUO2 en chemin. Un 
moyen d'arreter ce RUO4 consiste done a le reduire en 
RUO2 en amont des barrieres de filtration puis a le 

15 pieger sur un f litre THE. 

On peut aussi faire passer 1' effluent gazeux 
contenant le ruthenium sur un milieu reducteur tel que 
la poly ( 4-vinylpyridine) (PVP) ou des surfaces 
metalliques humides qui servent de catalyseurs . 

20 Cependant, les pieges solide efficaces a temperature 
eimbiante, en particulier la PVP commercialisee, 
gendrent des pertes de charge tres importantes, et 
imposent done une augmentation significative de la 
puissance des ventilateurs . 

25 On peut aussi proceder a un lavage de 

1' effluent gazeux au moyen d' une solution aqueuse, avec 
eventuellement un reactif tel que la soude. Cependant, 
la carbonatation de la soude par capture du CO2 
atmospherique impose un fort renouvellement du reactif, 

30 et done la generation d'un volume important d' effluent 
liquide . 
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De itiani^re gen§rale, I'efficacite de ces 
systemes s'avere limitee. En effet, les elements 
filtrants de I'art anterieur stoppent la plupart des 
aerosols, mais ils ne sent pas capables d'arreter 
5 ef f icacement le RUO4. 

Pour des questions 6videntes d'ecologie/ il 
existe done un reel besoin d'un procede efficace de 
capture du ruthenium susceptible d' etre present 
notamment dans les effluents gazeux des usines de 
10 retraitement de combustibles nucleaires irradies. 

EXPOSE DE L' INVENTION 

Les inventeurs ont mis au point un procede et 
un dispositif de capture de ruthenium qui repondent h 
15 ce besoin. 

En particulier;- le procede de capture de 
ruthenium present dans un effluent gazeux de la 
presente invention se caracterise en ce qu'il comprend 
une mise en contact dudit effluent gazeux avec une 
20 solution ou une pate aqueuse comprenant au moins un 
polymere d' alkylene glycol et/ou au moins un copolymere 
d' alkylenes glycol, dans lequel le ou les alkylene (s) a 
(ont) de 2 a 6 atomes de carbone . 

Aussi, la presente invention se rapporte a 
25 1' utilisation de la solution ou de la pate aqueuse 
precitee, pour pieger du ruthenium present dans un 
effluent gazeux. 

Le procede de 1' invention peut etre mis en 
oeuvre soit dans un equipement de lavage des gaz, le 
30 polymere ou le copolymere etant alors utilise comme 
reactif ajoute a I'eau de lavage, soit par fabrication 
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d'une cartouche de capture de ruthenium. Ladite 
cartouche comprend par exemple un substrat sur lequel 
est dispose un polymere d'alkylene glycol ou un 
copolymere d'alkylenes glycol, dans lequel le ou les 
5 alkylene(s) a (ont) de 2 a 6 atomes de carbone. 

La presente invention permet, par exemple dans 
une installation de lavage d'un effluent gazeux, grSce 
au polymere ou copolymere precite en solution aqueuse, 
d'atteindre de maniere inattendue une efficacite 
10 comparable a celle de la soude, en evitant le probleme 
de la carbonatation precite. 

Les installations de lavage utilisables pour 
laver un effluent gazeux suivant le precede de la 
presente invention sont celles connues de I'homme du 
15 metier. Par exemple, il peut s'agir d'une colonne a 
garnissage, d'un laveur venturi, et. . . 

Dans le cas d'une mise en oeuvre par cartouche, 
la souplesse du precede et du dispositif de la presente 
invention bases sur les polymeres et copolymeres 
20 precites permet avantageusement de concevoir des pieges 
a ruthenium adaptes aux installations de traitement des 
combustibles nucleaires irradies existantes . En outre, 
la quantite de polymere qu'il est necessaire de mettre 
en oeuvre est tres faible, ce qui permet veritablement 
25 d' eviter tout probleme de surete, et de ne pas creer de 
difficultes de gestion du dechet produit par 
1' invention lors des remplacements periodiques qui 
peuvent etre necessaires. 

Le choix du polymere ou copolymere peut etre 
30 effectue en fonction des conditions d' utilisation, par 
exemple en fonction de la temperature de service, de la 
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nature des autres especes chimiques presentes dans 
1' effluent gazeux^ le cas echeant du substrat utilise, 
des couts, de la puissance de ventilation, etc, Selon 
1' invention, les propri6tes de choix des polymere s et 
5 copolymeres utilisables dans la presente invention 
peuvent etre les suivants : 

- le polymere ou copolymere est avantageusement 
soluble dans I'eau de fagon a pouvoir etre depose sur 
un substrat par impregnation de solutions aqueuses, 

13 - la composition du polymere ou copolymere est 

avantageusement simple, par exemple constitute 
uniquement de carbone, oxygene et hydrogene, ce qui 
reduit les coflts du precede et du dispositif de la 
presente invention, 

15 - le polymere ou copolymere est capable de 

pieger (ou capturer - ces deux termes etant utilises de 
maniere equivalente dans la presente) le RUO4, du fait 
qu'il comporte un ou plusieurs groupement (s) 
reducteur(s) -OH par analogie avec I'effet reducteur de 

20 I'hydroxyde de sodium. 

De preference, le polymere ou copolymere 
presente des terminaisons hydroxyles. II s'agit dans ce 
cas de polymeres et copolymeres d' alkylene glycol ^ 
terminaison a terminaisons hydroxyles . 

25 Avantageusement, selon 1' invention, le polymere 

d' alkylene glycol peut etre par exemple choisi dans le 
groupe constitue du polyethylene glycol, du 
polypropylene glycol, du polybutylene glycol, ou un 
melange de ceux-ci . 

30 Avantageusement, le copolymere d'alkylenes 

glycol est un copolymere constitue de polymdres choisis 
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dans le groupe const itue du polyethylene glycol, du 
polypropylene glycol, du polybutylene glycol. Par 
exemple, le copolymere d' alkylenes glycol peut §tre un 
copolymSre a la fois a base d' ethylene, de propylene et 
5 de butylene glycol - 

Avantageusement, selon 1' invention, le 
copolymere d' alkylenes glycol peut etre de formule (I) 
suivante : 



HO-(CH2-CH20)^-(CH-CH20)p-(CH2-CH20)„-H (I) 



10 



CH. 



dans laquelle m et p sont des nombres entiers 
tels que, independamment, I^m^8et3^p^l2. 

Le copolymere de formule (I) peut etre par 

15 exemple un copolymere de polyethylene glycol et de 
polypropylene glycol . 

Selon 1' invention, une solution ou une pate 
d'un polymere ou d' un copolymere precite seul ; d' un 
melange de differents polymeres d' alkylSnes 

20 glycol precites; ou d'un melange de differents 
copolymeres d' alkylenes glycol precites ; ou d'un 
melange de un ou plusieurs polyalkylene (s) glycol 
precites et de un ou plusieurs copolymere (s) 
d' alkylenes glycol precites peut etre utilisee dans le 

25 precede et le dispositif de la presente invention. 
Aussi, les termes « polymere ou copolymfere » ou 
« polymeres ou copolymeres d' alkyl^ne (s) glycol (s) » 
dans la presente description couvrent bien entendu ces 
differents modes de realisation de la pr6sente 

30 invention. 
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Pour une capture du ruthenium sur un substrat 
solide, les polymeres precites presentent en outre 
I'avantage de pouvoir, de par leurs proprietes 
mouillantes, etre deposes aisement en couches minces 
5 sur un substrat offrant ainsi de meilleures 
caracteristiques en termes de perte de charge et de 
surface developpee que les produits de I'art anterieur. 

Ainsi^ lorsqu'un substrat est utilise pour 
mettre en ceuvre la presente invention , la pate aqueuse 

10 du polymere ou copolymere est dispos6e sur le substrat. 
Ce mode de realisation permet avantageusement de 
diminuer la tension interfaciale du substrat avec 
I'humidite ambiante et ainsi de favoriser la capture 
d' eau a partir de 1 ' eau contenue dans 1' effluent gazeux 

15 a traiter sur la surface du substrat, facilitant ainsi 
1' absorption du ruthenium et sa reduction. 

Les formes de ruthenium concernees par la 
presente invention sont essentiellement RUO4 et RUO2 . 
Apres contact avec le substrat, le RUO4 peut etre 

20 absorbe par le polymere ou copolymere dispose sur la 
surface et reagir avec celle-ci. En effet, les 
polymeres et copolymeres precites favorisent 
1' absorption du RUO4 et limitent sa desorption, et 
permettent done d'obtenir un sejour du RUO4 sur la 

25 surface suffisamment long pour qu' il se reduise. En 
outre, les fonctions hydroxyles de ces polymeres et 
copolymeres permettent la reduction de cette forme du 
ruthenium en RUO2 . La presente invention permet done a 
la fois de favoriser la capture du ruthenium RUO4 et 

30 1' operation chimicjue de sa reduction. 
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En outre, avantageusement,. selon 1' invention le 
substrat peut etre choisi de preference de maniere k ce 
qu' il presente une grande surface de contact avec 
1' effluent gazeux a traiter pour une faible perte de 
5 charge. En effet, le ruthenium present dans 1' effluent 
entre en contact avec la surface par collision, et il 
est preferable que le taux de collision soit le plus 
61ev6 possible pour que le maximum de ruthenium soit 
capture. Ainsi, de toute preference, le substrat est un 
10 substrat divise, par exemple un substrat sous forme de 
fibres, par exemple une laine ou un amas de fibres, de 
preference non tasse lorsqu' on veut eviter des pertes 
de charge par le passage de 1' effluent gazeux a travers 
celui-ci. Un substrat fibreux presente en outre 
15 I'avantage de retenir les eventuelles particules 
solides de ruthenium (RuOz) . Dans le cas d'un tel 
substrat, avantageusement la mise en contact de 
1' effluent gazeux se fera en obligeant ledit effluent a 
traverser le substrat fibreux, 
20 Selon 1' invention, le substrat peut etre par 

exemple une laine metallique, de preference de faible 
densite et de grande surface developpee, telle qu'une 
laine d'inox. En effet, un tel substrat permet 
d' atteindre une tres grande ef f icacite tout en ne 
25 generant qu'une tres faible perte de charge, ne 
n6cessitant pas de changer les ventilateurs existants - 
Le substrat peut egalement etre une laine de verre . 

Le polymere ou copolymere peut etre dispose sur 
le substrat par tout moyen approprie connu de I'homme 
30 du metier. De preference, par exemple lorsque le 
substrat est fibreux, ce moyen permettra de ne pas 
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colmater le substrat af in qu' il puisse etre traverse 
par 1' effluent gazeux, en limitant si necessaire les 
pertes de charge. Avantageusement^ les polymeres et 
copolymeres utilises dans la presente invention sont 
5 solubles dans I'eau et permettent done de preparer des 
solutions aqueuses , appelees solutions d' impregnation , 
pratiques pour disposer les polymeres ou copolymeres 
sur le substrat par exemple par simple trempage dans 
lesdites solutions d' impregnation . La concentration de 

10 la solution sera determinee notamment en fonction de la 
quantite de polymere ou copolymere a disposer sur le 
substrat- La fabrication de cette solution et 
1' impregnation sont decrits dans les exemples ci- 
dessous. De preference, apres 1 ' impregnation, le 

15 substrat, par exemple les fibres le constituant, sera 
recouvert d' une couche ou film mince de pate aqueuse du 
polymere ou copolymere choisi sur toute sa surface, 
c'est a dire dans le cas de fibres, sur toutes les 
fibres le constituant. 

20 Selon 1' invention, la mise en contact de 

1' effluent avec la solution ou la pate du polymere ou 
copolymere, eventuellement depose sur un substrat, peut 
etre effectue a une temperature appropriee pour que les 
matieres en presence (polymeres, substrat) ne soient 

25 pas detruites. Elle s'effectuera en general k une 
temperature allant de 20 a 50**C. 

Dans le dispositif de la presente invention, la 
cartouche peut comprendre en outre une structure 
supportant le substrat sur lequel est dispose le 

30 polymere ou le copolymere d' alkylene (s) glycol. Selon 
1' invention, cette structure, en plus de son role de 
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support dudit substrat, peut etre une structure adapt6e 
k 1' insertion de la cartouche dans une conduite 
d' effluents gazeux, qui peut pr^exister. Elle peut par 
exemple se presenter sous la forme d'un panier. Cette 
structure est de preference realis6e en un mat6riau 
adapte k son utilisation dans les conditions de la 
pr^sente invention, par exemple en inox. Elle confere 
en general ^ la cartouche sa g6om6trie. 

Selon 1' invention, la geometrie de ladite 
cartouche est de preference adapt^e afin de pouvoir 
etre plac6e, avantageusement de mani^re amovible, dans 
une conduite de gaz comprenant du ruthenium de maniere 
^ obliger 1' effluent gazeux a traverser ladite 
cartouche. En effet, cela permet la pr^fabrication de 
15 modules constitues du substrat et d'un support dont la 
mise en place ne necessite aucune modification des 
installations ni des procedures. En outre, la cartouche 
peut §tre munie de joints d'etancheite p6ripheriques 
destines a obliger ledit effluent gazeux contenant du 
20 ruthenium a traverser, de preference sans fuite, ladite 
cartouche. Ceci peut gtre important pour contraindre 
1' effluent a traverser le substrat impregne de polymere 
ou copolymere, et eviter toute fuite, afin de capturer 
la totalite du ruthenium present dans 1' effluent dans 
25 la cartouche . 

Dans un mode de realisation pr^f^re, la 
cartouche de la presente invention peut done 
comprendre : 

le substrat sur lequel est dispose le 
polymere ou le copolymere d' alkyiene (s) glycol, ladite 



30 
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surface etant sous la forme de laine de verre ou 
d' inox, 

- une structure, ou armature, supportant 
ledit substrat sur lequel est dispose le polymere ou le 

5 copolymere d' alkylene (s) glycol, ladite structure etant 
de preference sous la forme d'un panier, de preference 
grillage, et 

- des moyens d' etancheite, peripheriques de 
ladite cartouche, par exemple des joints, par exemple 

iC du type Viton (marque de commerce) ou silicone, 
permettant d'obliger 1' effluent gazeux a passer a 
travers ledit substrat. 

Selon 1' invention, une ou plusieurs cartouches 
peuvent bien entendu etre utilisee(s) si necessaire, 

15 par exemple montees en serie pour etre traversees 
successivement par 1' effluent gazeux. 

Les reseaux de ventilation concernes par la 
presente invention pour la capture du ruthenium sont 
notamment ceux assurant 1' extraction et le traitement 

20 des cellules de vitrification ainsi que ceux des 
cellules de demantelement des installations de 
retraitement des combustibles nucleaires irradies. Les 
reseaux de ventilation des installations de 
retraitement sont generalement composes de plusieurs 

25 barrieres de filtration : 

- pre-pref litres de moyenne efficacite (ME) et pre- 
filtres de haute efficacit6 (HE) directement en 
cellule, 

- filtres de tres haute efficacite (THE) de premiere 
30 barriere et deuxieme barriere en caissons blind6s. 
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- filtres (THE) de troisieme barriere en caissons 3t 
sas etanches, 

- des pieges HE en pied de cheminee. 

Pour reussir a pieger le RUO4/ au moins une 
5 cartouche de la presente invention peut par exemple 
etre inseree dans un ou plusieurs des elements 
f iltrants precites • Un mode de realisation de la 
presente invention dans une installation est decrit ci- 
dessous dans les exemples . 

10 Une cartouche selon 1' invention peut §tre 

placee soit en premiere, soit en deuxieme barriere, Les 
elements filtrants de premiere barriere seront de 
preference remplaces au moins environ tous les deux 
ans . lis seront changes notamment lorsqu'ils deviennent 

15 trop irradiants du fait des particules radioactives 
piegees et eventuellement en cas de colmatage. Les 
elements filtrants de deuxieme barriere sont en general 
plus rarement remplaces, car on n'y observe pas de 
montee en irradiation ou de colmatage important . 

20 Implanter le systeme de capture de ruthenium de 

la presente invention en premiere barriere presente 
I'avantage, au cas ou il subirait une perte 
d'ef f icacite, de benef icier des changements p^riodiques 
de cette premiere barriere. En revanche, ainsi 

25 implante, le substrat ou media de capture du ruthenium 
subira une irradiation plus importante susceptible 
d'accelerer son vieillissement • 

D'autres caracteristiques et avantages de la 
30 pr6sente invention apparaitront encore a I'homme du 
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metier A la lecture des examples illustratifs qui 
suivent, en reference aux figures annex6es. 

BRKVE DESCRIPTION DES DESSINS 

La figure 1 represente un banc d'essai 
5 utilise pour tester la presente invention. II est 
constitue d'un tube en verre, dans lequel ont et6 
disposes des disques de laine d'inox (S) impregnes de 
polymere ou copolymere selon 1' invention et un disque 
vierge temoin. Ce tube est traverse d' un effluent 
10 gazeux contenant du ruthenium. 

La figure 2 est un graphique illustrant la 
quantite de ruthenium retenue par capture a partir de 
1' effluent dans des disques de laine d' inox impregnes 
de polymere ou copolymere selon 1' invention et un 
15 disque vierge temoin de laine d'inox. 

- La figure 3 est un graphe qui represente 
I'efficacite de capture de ruthenium (en % en 
monocouche) a temperature ambiante d'une couche de 
substrat WB12 (marque de commerce) impregne de 
20 differents polymeres de par leur masse moleculaire 
(MM), a un taux d'environ 100% massique d' impregnation . 

La figure 4 est un graphique indiquant le % 
en masse de ruthenium piege pour chaque disque Dl, D2 
et D3 du banc d'essai de la figure 1, en utilisant 
25 differents polymeres et copolymeres selon la presente 
invention. 

La figure 5 est un schema representant une 
structure destinee a supporter le substrat impregne de 
polymere ou copolymere selon 1' invention. Cette 
30 structure comprend deux cylindres concentriques en 
grillage. 
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15 



La figure 6 est un schema montrant comment 
un substrat impregne de polymere ou copolymere selon 
1' invention peut etfe dispose (ici enroule) autour du 
cylindre central de la . structure representee sur la 
5 figure 5. 

La figure 7 est un schema montrant comment 
le cylindre externe de la structure representee sur la 
figure 5 est mis en place autour du substrat enroule 
autour du cylindre central represents sur la figure 6, 
10 pour former une cartouche selon la presente invention. 

La figure 8 est un schema representatif 
d'un filtre THE dans lequel a 6te disposee la cartouche 
selon 1' invention representee sur la figure 7. 

15 

EXEMPLES 

Example 1 : exeznple de polymeres et copolymeres 
20 utillsables selon la presente invention 

Le tableau 1 ci-dessous regroupe differents 
polymeres, copolymeres et melanges utilisables selon la 
presente invention. 

lis sont disponibles dans le commerce par 
25 exemple aupres de : 

- LAMBERT RIVIERE (fabricant : ICI) 

- ALBRIGHT & WILSON 

- ROTH SOCHIEL 



30 
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Tableau 1 



Denomination 


signification 


Temp6rature 
de fusion (^'C) 


PEG 


Poiy6thylene giycol 




PEG 300 a 
35000 


Poiyetliylenes glycols ayant des masses 
molecuiaires ailant de 300 S 35000 


- 


C0P01 


Copolym6re bloc de polyethylene glycol 
et de polypropylene glycol 


<0 


C0P0 2 


Copolymere d'ethylene, propylene et 
butyl6ne glycol 


27 


C0P0 7 


PEG 2000 + PEG 300 
Proportions en poids : 50/50 


25 


C0P0 9 


PEG 2000 + PEG 300 + COPO 1 
Proportions en poids : 70/20/10 


34 


COPO 10 


PEG 2000 + PEG 300 + COPO 1 
Proportions en poids : 45/45/10 


23 


COPO 11 


PEG 2000 + COPO 2 
Proportions en poids : 50/50 


38 


COPO 14 


copolymere d base d'ethylene, de 
propylene et de butylene glycol 


37 



Exenqple 2 : example de capture du ruthenium par un 
copolymere selon la presente invention 

Des echantillons de laine d'inox (diametre des 
fibres (0) : 12vim) , appel6e WB 12 (marque de coiranerce) , 
en tant que substrat sont impr6gn6s d'une solution de 
copolymere selon la presente invention a 5% massique. 
Le copolymere de la presente invention, utilise ici, 
qui presente des propri6t§s de tensioactif, est un 
copolymere PEG-PPG (polyethylene glycol - polypropylene 



5 



10 
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glycol) , liquide a temperature ambiante, designe dans 
le tableau 1 ci-dessus COPOl . II provient ici de la 
soci6te Albright et Wilson, sous le nom commercial 
AMPLICAN. 

5 Les conditions op6ratoires des essais sont les 

suivantes : 

- T°C : 18,5^C 

- hygrometrie : 42% 

- [O3] : 1,8 mg.l"^ 

10 ^ debit : 2,24 m\h"^ 

- duree de I'essai : 5 h 

- 1 disque vierge + 3 disques WB 12 impregn6s a 
100% de COPOl. 

La figure 1 represente un banc d'essai (1) 
15 utilise dans cet exemple. II est constitue d'un tube 
(2) en verre, dans lequel ont ete disposes les 3 
disques WB 12 (S) impregnes a 100% de COPOl et le 
disque de laine d' inox vierge (6) temoin. La fleche (8) 
indique le sens du flux d' effluent gazeux qui comprend 
20 du ruthenium qui traverse le tube. 

Les 3 disques ainsi que le disque temoin en 
amont des pieges sont analyses, la quantite de 
ruthenium capturee (QRu) dans les disques est reportee 
dans le tableau 2 ci-dessous. Le % Ru pieg6 correspond 
25 a la quantite de ruthenium piege sur un disque par 
rapport a la quantite totale de ruthenium g^neree. Le % 
piege du Ru arrivant sur le piege correspond a la 
quantite de ruthenium piege sur un disque par rapport k 
la quantite de ruthenium qui est arrivee sur ce disque. 

Une garde placee en aval du dispositif permet 
d'evaluer la quantite de Ru non piege par les disques. 



30 
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Tableau 2 





Disque 

WB12 

vierge 


Disque 
WB12 
+COPO 1 


Disque 
n»2WB12 
+ COPO 1 


Disque 
n'S WB12 
+C0P01 


Garde 


QRu 
(mg) 


0.056 


0.818 


0.212 


0,014 


<0.01 


%Ru 
Pi6g6 


5 


74 


19 


1 




% pi6ge du 
Ru arrivant 
surle piege 


5 


78 


94 







Les resultats sont reportes sur le graphique de 
la figure 2 annexee. Sur cette figure, « Dv » indique 
le disque vierge de laine d'inox, « Dl, D2 et D3 » les 
differents disques precites,. dans le sens du passage de 
1' effluent gazeux (de Dl vers D3) . Les resultats sont 
tr6s satisfaisants, car la quasi-totalit6 du ruthenium 
a ete pi6gee sur les trois pieges montes en s6rie. 



EKemple 3 : effet de 1 ' augmentation de la temperature 
de fusion du polyroere ou copolym^re selon 1^ invention 

Afin d'etudier 1' impact d*une modification de 
la temperature de fusion du polymere sur son 
efficacit6, les inventeurs ont travaille sur une s6rie 
de polymeres de meme famille, pour lesquels seuls la 
masse moleculaire et I'indice d'hydroxyle varient. 

Ces polymeres sont des polyethylenes glycols 
(PEG) dont les caracteristiques sont donnees dans le 
tableau 3 suivant : 
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Tableau 3 





Etatt" 
ambiante 


Masse 
moliculaire 
(g/mol) 


T" fusion 

rc) 


Indice 
d'hydroxyle 

'(OH) 


PEG 600 


Liquide 


600 


15-25"'C 


178-197 


PEG 1500 


Solide 


1500 


42-48°C 


70-80 


PEG 
35 000 


Solide 


35 000 


60-65"C 


3-4 



Le graphe de la figure 3 represente 
I'efficacite de capture A temperature ambiante d'une 
couche de substrat WB12 impregn^ de polymere a un taux 
d' environ 100% massique (masse polymere ^ masse inox) . 

L'efficacite de capture diminue fortement avec 
une augmentation de la masse mol6culaire (MM) et une 
diminution de 1' indice d'hydroxyle (Iqh) . Ces deux 
propri6tes varient de fa^on inverse I'une de 1' autre, 
1' indice d'hydroxyle est un indicateur du nombre de 
bouts de chaines de polymere (HO-chaine ether-oxyde- 
OH) . Si on divise une chalne de polymere, on augmente 
le nombre de bouts de chaine (OH) ; en revanche, on 
diminue sa masse mol6culaire. Ces parametres sont lies 
de la fa^on indiquee dans le tableau 4 suivant : 



Tableau 4 





Masse moleculaire 


Indice d'hydroxyle 


PEG 1500 

i 

PEG 600 


divis§ par 
2.5 


multiplie par 
2.5 



Plus on augmente la temperature de fusion d'un 
polymere de fagon a augmenter sa tenue mecanique, et 
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moins il apparait efficace. II y a done un compromis A 
trouver entre la tenue mecanique et I'efficacite que 
I'homme du metier saura aisement trouver k partir de la 
presents description. 

Pour les exemples suivants, les inventeurs ont 
choisi de retenir les polymeres qui ont une temperature 
de fusion qui se trouve dans le domaine d' utilisation 
choisi d' environ 40*^0 . 

A cette temperature, le polymere est cireux, 
c'est a dire non liquide, sous la forme d'un solide 
mou. 



Exemple 4 : melanges de polymeres 

En paralldle de la recherche d'un polymere dont 
la temperature de fusion est de 40^0, les inventeurs 
ont realise des melanges de polymeres permettant 
d'atteindre une temperature de fusion du melange de 
4 0**C, La base du melange est de reunir un polymere a 
haut poids moleculaire a temperature de fusion elevee 
avec un polymere de faible masse qui lui apporte la 
tensio-activite, I'indice d'hydroxyle. 

Les melanges prepares sont les COPO 7, COPO 11, 
COPO 2, COPO 9, et COPO 10 definis dans le tableau 1 
ci-dessus . 

De la laine d'inox WB12 a 6te impregnee a un 
taux d' environ 100% par chacun de ces melanges, avant 
test sur le banc d'essai decrit ci-dessus. Les tests 
sont realises A 20'*C et 40% d'humidite relative. 

Les resultats sont regroupes sur le graphe de 
la figure 4 annexee qui indique le % en masse de 
ruthenium pieg6 pour chaque disque Dl, D2 et D3. 
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Le fait que I'efficacite de la couche 3 soit 
super ieure a celle des couches en amont resulte d'une 
saturation en Ru de ces couches en amont. Tous les 
produits 'testes ont une bonne efficacite. C'est 
5 pourquoi le choix a 6te effectue en prenant comme 
critere unique des imperatifs de delais et done de 
disponibilite coxnmerciale de reactifs. 

Le PEG 2000 et le COPO 2 etant disponibles en 
quantite suffisante pour realiser une impregnation a 

10 echelle industrielle, les inventeurs ont retenu le COPO 
11 comme produit de reference dans cet exemple , 

Un melange peut parfois presenter des 
inconvenients tels que la demixtion qui peut engendrer 
une modification du comportement du polymere au cours 

15 du temps. C'est pourquoi^ avantageusement , selon 
1' invention^ les copolymeres sont preferes, et 
notamment ceux presentant toutes les caracteristiques 
du COPO 11, en termes de temperature de fusion et 
d' efficacite. Un copolymere ayant ces caracteristiques 

20 interessantes est par exemple le COPO 14 qui est un 
copolymere a base d' ethylene, de propylene et de 
butylene glycol, commercialise par exemple par la 
societe Lambert Riviere (fabricant ICI) , sous le nom 
commercial SYMPERONIC A20. 

25 

Exemple 5 : impregnation d^un substrat 

L' impregnation du copolymere sur le substrat 
est une etape importante dans la realisation de la 
cartouche piege selon 1' invention. Si elle est mal 
30 effectuee, et notamment si le copolymere ne recouvre 
pas la totalite du substrat, par exemple de la laine 
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d'inox comme dans cet example, la cartouche peut 
laisser passer du RUO4 et I'efficacite de la cartouche 
en sera globalement affectee. II faut, de plus, que 
1 ' impregnation soit homogene pour ne pas cr6er de 
5 chemins pref erentiels . 

Ces essais visaient done a maitriser la 
quantite de polymere ou copolymere deposee sur un 
substrat lors de I'etape d' impregnation . 

Les premiers essais ont consiste k faire varier 

10 la concentration du polymere d' impregnation . Le 
substrat etait une laine d'inox WB12 (marque de 
commerce), Les echantillons de laine d'inox WB12 dans 
cet exemple avaient pour dimensions 70 x 100 mm. lis 
ont ete immerges dans la solution de polymere puis 

15 poses sur une grille metallique (inox) avant sechage 
durant une nuit a 40^*0 . Les resultats d' impregnation 
sont donnes dans le tableau 5 suivant : 



Tableau 5 



[COPO 14] 


WB 12 (g) 


WB 12 + COPO 
14 
Sec (g) 


Taux 
d'impr6gnation 


100 


1,8802 


3,8863 


107% 


50 


1,8729 


2.7011 


44% 


25 


1,8388 


2.2501 


22% 


10 


1,9469 


2,1190 


9% 


5 


2,1222 


2,2135 


4% 



20 

La quantity de polymere deposee varie done de 
fagon quasi-lin6aire avec la concentration de la 
solution d' impregnation. 

Les inventeurs ont done retenu par choix 
25 pratique une solution d' impregnation ^ 10 g.l'^ pour la 



wo 2004/071640 




PCT/FR2004/050049 



fabrication des pieges industrials a partir de cette 
laine . 

De la meme faq:on, des essais sont realises avec 
de la laine d'inox WB 22 (marque de commerce). Cette 

5 laine d'inox est differente de la WB 12 (marque de 
commerce) de par le diametre des fibres (12 ]xm pour la 
WB 12 et 22 lam pour la WB 22) . La masse surfacique par 
couche reste la meme pour les deux laines (300 g.m"^) . 
Les inventeurs ont retenu une solution d ' impregnation a 

3 25 g.l"^ pour cette laine. 

Les resultats d' impregnation sont donnes dans 
le tableau 6 suivant : 



Tableau 6 



[C0P014] 


Taux 
d'impregnation 


40 


27% 


30 


18% 


25 


10% 


20 


7,5% 


15 


6% 



15 

La quantite de polymere d6pos6e varie done 
aussi de fagon quasi-lineaire avec la concentration de 
la solution d'impregnation. La concentration de 25g/l a 
ete retenue ici. 

20 Afin de controler 1 'homogeneite du depot de 

polymere sur la surface du substrat constitu6 de laine 
d'inox (WB 12), les inventeurs ont soumis un discjue de 
WB 12 impregne de COPO 14 a un flux d'air ruth6ni6. 

Sur cet echantillon, ils ont realise une 

25 observation par microscopie electronique (MEB) . lis ont 
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par la suite comparee 1' image X des raies specif iques 
du ruthenium sur le meme echantillon. lis ont constate 
clairement que ces deux images sont superposables et 
quasiment identiques, ce qui confirme que le ruthenium 
5 s'est depose de fagon homogene a la surface de la laine 
d'inox, done que le polymere recouvre parfaitement les 
fibres de la laine d'inox. 

Exemple 6 : tenue du polymere aux NOx et: a 1' ozone 

10 Compte tenu de la presence eventuelle d'oxydes 

d' azote ou vapeurs nitreuses (NOx) et d' ozone dans les 
effluents gazeux industriels, les inventeurs ont mis en 
oeuvre des tests de comportement du support impr6gne de 
COPO 14 vis-a-vis des NOx et de 1' ozone. 

15 La famille du COPO est sensible aux NOx, et la 

reaction se traduit par la formation de produits de 
degradation qui sont instables et se decomposent en 
liberant de la chaleur / toutefois cette reaction n'est 
pas explosive ni violente. 

20 De la meme fagon que pour les NOx, de la laine 

d'inox impr^gnee de COPO 14 a 30% a ete soumise a un 
flux ozone en utilisant pour cela le banc de test 
decrit ci-dessus. Les conditions sont definies a partir 
de I'hypothese de generation d' ozone par radiolyse de 

25 I'air. Les echantillons sont soumis a un flux d'air 
ozone de 2,5 m^,h"^ a une teneur en ozone de 0,7 g.m"^ 
d'air humide. 

Le COPO 14 semble se comporter de fagon 
similaire vis-a-vis des NOx et de 1' ozone. Toutefois, 

30 les phenomenes de degradation par 1' ozone sont beaucoup 
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moins accentues : degagement de chaleur moins 
important, exotherme debutant a 85**C. 

Exernple 7 ; Disposxtif de capture du ruthenium selon 
5 1 ' invention 

La solution presentee dans cat exemple permet 
d'eviter toute modification des installations en place. 
Elle consiste k placer le piege a ruthenium de la 
presente invention au coeur d'un filtre THE cylindrique 
10 de deuxieme barriere. Ceci est realise par decoupe des 
barres superieures du filtre et introduction d'un 
panier contenant de la laine WB 12 impregnee de COPO 
14. 

Copolymere 

15 Le copolymere choisi dans cet exemple est le 

COPO 14 (voir tableau 1) . 

Substrat 

Le substrat choisi est une laine d'inox parce 
20 qu'elle off re une grande surface de contact avec 
1' effluent gazeux pour une faible perte de charge. La 
laine d'inox dite WB 12 (marque de commerce) est 
composee de fibres en acier inoxydable de diametre 12 
microns. Sa surface specif ique est de 13 m^/m^ pour une 
25 laine d'epaisseur 7 mm, soit environ 1857 m^/m^ de 
laine non tassee. Sa masse specif ique est de 300 g/m^ 
soit environ 43 kg/m^ (toujours non tassee) . 



30 



Impregnation 

Plusieurs techniques d' impregnation ont ete 
testees avec pour objectif d'impr^gner le piege en 
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entier : panier + 2 kg de laine d'inox. Aprds de 
nombreux essais, il a 6t6 decide d'effectuer une 
impregnation plaque par plaque de laine d'inox et 
d' assembler le piege par la suite. Le taux 
5 d' impregnation vise est de 5% par la methode 
d' immersion des plaques de laine d'inox. 

Un critere de qualite a ete fixe dans cette 
experience, il consistait a rejeter toute plaque dont 
le taux d' impregnation est inferieur a 2% ou superieur 
10 a 10%. Ainsi, pour un piege contenant environ 2 kg de 
laine d'inox, la quantite maximale de COPO 14 sera de 
200 g. La solution d' impregnation utilisee etait a lOg 
de copolymere par litre d'eau (voir exemple ci~dessus) . 
La laine impregnee a ete sechee a plat a 40**C. 

15 

La cartouche 

L' armature metallique type panier de la 
cartouche piege a la forme d'un double cylindre comme 
represents sur la figure 5 annexee : un cylindre 

20 interne (Ci) et un cylindre externe (Ce) . Le cylindre 
interne (Ci) est en tole perforee inox C10U12, c'est-a- 
dire troue par carres de 10 mm et un entraxe de 12 mm 
(grillage) . Ce cylindre est soude sur une base 
circulaire (Be) en tole inox d'un diametre superieur, 

25 trouee en son centre pour laisser passer un axe de 
maintien de 1' element filtrant (ceci dans le cas ou un 
tel cylindre est necessaire ; une armature sans trou en 
son centre est bien entendu possible) . 

C'est sur le premier cylindre (Ci) que sont 

30 enroulees huit couches de laine d'inox impregnees de 
copolymere qui forment le substrat (S) comme represents 
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sur la figure 6, Deux couches supplementaires de laine 
d'inox, non impregnees de copolymere sont ensuite 
ajoutees par dessus. Le cylindre externe (Ce) vient 
recouvrir la laine d'inox, il s'agit d' un grillage inox 
5 12^7 X 12,7. La base de 1' armature est un fond plat en 
inox, troue de faq:on a laisser passer I'axe de maintien 
de 1' element filtrant THE. La cartouche piege possede 
done au total 10 couches de laine d'inox. Les deux 
couches enroulees en dernier sont vierges, c'est a dire 

10 sans copolymere : elles empechent I'eventuelle 
migration du copolymere d' impregnation vers I'exterieur 
de 1 ' element . 

La cartouche (CA) obtenue selon 1' invention est 
representee sur la figure 7. Sa masse totale, 

15 constituee du panier + laine + copolymere, est 
d' environ 8 kg repartie approximativement de la maniere 
suivante : 

- structure panier : environ 5,5 kg 

- laine d'inox : entre 2 et 2,5 kg 
20 - copolymere depose : 200 g maximum 

- joints Viton (marque de commerce) + silicone 
(idem THE) : de 300 a 400 g 

Insertion de la cartouche selon 1^ invention dans une 

25 installation existante 

Pour terminer, la cartouche piege fabriquee 
selon 1' invention est inseree a I'interieur d' un 
1' element filtrant (THE) constitue de fibres de verre 
(F) maintenues par une tole perforee (Tp) , L' ensemble 

30 est represente sur la figure 8 annexee. 
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On retire done I'axe de maintien (Ax) de 
1' Element filtrant (F) puis on y glisse a 1 ' interieur 
la cartouche piege (CA) . Un joint de silicone (J) est 
ensuite applique aux extr^mites de la cartouche piege 
5 pour assurer une adhesion et une etanch^ite entre la 
cartouche pi^ge et 1' element filtrant (F) . L'axe de 
maintien est ensuite remis en place. L' element filtrant 
et sa cartouche piege sont prets a etre installes dans 
les caissons blindes des ateliers de vitrification. 

10 

Mesures de pertes de charge 

Des mesures de pertes de charge ont ete 
realisees sur cet assemblage a divers debits de gaz a 
traiter, Elles sont regroupees dans le tableau 7 ci- 
15 dessous. 

Ces valeurs sont mesurees sur plusieurs essais 

a ± 25%. 

L' impregnation du copolymdre sur la laine 
d'inox n'a done pas, dans le cas present, d'effet 
20 significatif sur la perte de charge. 



Tableau 7 



Debit 




1000 


2000 


3000 


Perte de charge dans 
['element filtrant THE 


Pa 


90 


180 


270 


Perte de charge dans 
I'armature de la cartouche 
piege 


Pa 


40 


100 


200 


Perte de charge dans les 10 
couches de laine d'inox 


Pa 


110 


200 


360 


Total 


Pa 


240 


480 


830 
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Exemple 8 : essai en actif 

Une boucle experimentale comprenant dans cet 
ordre : une ou deux cartouche (s) experimentale (s) en 
5 serie (Exp. 1 et Exp. 2) conforme(s) a la presente 
invention, zero ou une cartouche PVP, un filtre papier, 
et deux cartouches PVP en serie (PVPl et PVP2) , d'un 
compteur volumetrique et d'une pompe a ete f abriquee . 
L' effluent gazeux traverse cette boucle dans cet ordre. 

10 Le diametre des cartouches est de 5 cm. Les debits de 
prelevements permettent d'atteindre des vitesses de 
passage (fut vide) de 0,5 a 1 m.s"^, ce qui est 
representatif des vitesses de passage sur les filtres 
THE 2^me barriere de 1' installation de retraitement de 

15 combustibles irradies existantes. 

Le dispositif est implante dans un atelier de 
vitrification, en aval des filtres. 

Une premiere serie d'essais a ete realisee sur 
de la laine de verre impregnee de COPO 1 a un taux de 

20 100%. Les resultats sont donnes dans le tableau 8 
suivant, dans lequel ^°^Ru.Rh (Bq) represente la 
quantity de ruthenium (et de son descendant le rhodium) 
mesuree par radiometrie. 



Tableau 8 





^°^Ru.Rh (Bq) 


Volume 


Exp. 1. 


PVP 


Filtre papier 


PVP1 


PVP 2 


1 semaine 


320 


6.2 


<5.7 


<8,6 


<7 


620 


2 

semaines 
nouvelle 
cartouche 


410 


4.9 


4,2 


<7.7 


<6.7 


>200 
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Sur une semaine de f onctionnementf les 
resultats sont encourageants, la PVP juste en aval de 
la cartouche experimentale est en limite de detection, 
ce qui indique qu'aucune fuite n'a eu lieu. 
5 Une deuxieme serie d'essais a ete r6alis6e sur 

de la laine d'inox WB 12 impregnee de COPO 1 a un taux 
de 100%. La cartouche est constituee de 8 couches de WB 
12. Elle est laissee en place pour un test d' endurance, 

Les resultats sont donnes dans le tableau 9 ci- 

10 dessous. 



Tableau 9 





■■"^Ru.Rh (Bq) 


Volume 

(m^) 


Exp. 1. 


PVP 


Flltre papier 


PVP 1 


PVP 2 


7j 


np 


<6.3 


5,4 


5.5 


<7.8 


533 


14j 


np 


<7.8 


6.2 


5.8 


<6.1 


309 


21] 


np 


18 


9.2 


16 


<6,3 


359 


31 j 


6500 


600 


160 


1100 


40 


1226 


38 j 


5900 


2500 


<6,8 


<8,2 


17 


396 



(np : non prelevee) 



15 Ru.Rh (Bq) represente la quantite de 

ruthenium (et de son descendant le rhodium) mesuree par 
radiometrie . 

Apres 21 jours de test, les inventeurs ont 
suspecte une fuite, la cartouche a ete retiree 7 jours 
20 plus tard. Les resultats sur la PVP en aval, ainsi que 
le repositionnement de la cartouche pendant 7 jours ont 
confirme cette fuite, qui est due a une migration lente 
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du COPOl^ ce produit etant trop fluide dans les 
conditions d'essais (40**C) . 

Une troisieme serie d'essais consiste a evaluer 
I'efficacite d' une laine d'inox WB 22 impregnee de COPO 
5 2 commercialise par exemple par la societe Lambert 
Riviere (fabricant ICI) , sous le nom commercial 
SYMPERONIC All, II est utilise a un taux de 22%. La 
cartouche est constitute d'une seule couche de WB 22. 
Les resultats sont donnes dans le tableau 10 suivant : 

10 

Tableau 10 





^°^Ru.Rh (Bq) 


Volume 


Exp. 
1 


Cartouche 
vide 


Filtre papier 


PVP 1 


PVP 2 


7j 


4000 


110 


74 


92 


7.5 


1054 



Une seule couche s'avere deja tres efficace et 
ce malgre une vitesse de passage de 2 ^ 3 fois plus 

15 importante que lors des essais precedents . 

Le quatrieme essai est un essai d' endurance 
dans une configuration proche de celle retenue pour les 
pieges deuxifeme barri^re, a savoir, 8 couches de WB 12 
impr6gnees k 5,7% de COPO 14 (ces 8 couches sont 

20 reparties sur 2 cartouches (Exp. 1 et Exp. 2), soit 
8 cm d^epaisseur) . Les r6sultats sont donnes dans le 
tableau 11 ci-dessous. 
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Tableau 11 





^°^Ru.Rh (Bq) 


Volume 


txp. 1 


Exp, 

2 


Flltre 
papier 


D\/D -f 


PVP 2. 


* 

9j 


8600 


280 


57 


71 


25 


858 


20 j 


np 


np 


3,7 


np 


5 


970 


25 J 


np 


np 


4.1 


<7,4 


<7.1 


369 


32 j 


np 


np 


<5,4 


<8.4 


<4.9 


621 


39 j 


np 


np 


<7 


<9.6 


<8.2 


596 


49 j 


np 


np 


<7,2 


<4.2 


<8,8 


723 


56 j 


np 


np 


<4.7 


<3.1 


<4,4 


528 


63 j 


np 


np 


<5 


<6.5 


<7 


/ 


70 j 


np 


np 


6.7 


<7 


<6.9 


586 


79 j 


np 


np 


<6 


<7.2 


<7 


759 


86 j 


np 


np 


<6.2 


<4,2 


<6.8 


504 


93 j 


np 


np 


<5.2 


<7.4 


<8,7 


539 


100 j 


np 


np 


<4.7 


<5.9 


<7 


561 


109 j 


np 


np 


17 


8 


<8 


830 


118j 


np 


np 


26 


<7.9 


<7,4 


563 


124j 


np 


np 


22 


< 9,2 


< 6,5 


443 


133 j 


np 


np 


18 


<8.7 


<6,8 


619 


140 j 


np 


np 


10 


<7,4 


<7,4 


585 


144 j 


34000 


430 


<8.1 


<7,4 


<7,5 


320 



np : non prelev6e 
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Apres 144 jours d'essai, correspondant au 
traitement de 11790 m"^, les cartouches experimentales 
ont ete deposees sans qu'aucune baisse d'efficacite 
n'ait ete constatee. 

5 

(*) : Un defaut d'etancheite a ete identifie, 
ce qui se traduit par une legere activite sur les PVP. 
Les cartouches ont ete retirees pour la mise en place 
de joints et ont ete comptees avant d'etre remises en 
10 place. 

Example 9 : capture du ruthenium par une solution 
aqueuse de copolymere 

Selon 1' invention, les polymeres et copolymeres 
15 ethylene glycol, propylene glycol, butylene glycol, 
peuvent etre utilises comme reactifs ajoutes a I'eau de 
lavage dans un equipement de lavage de gaz (colonne a 
garnissage, venturi, etc.)- 

En effet, des essais comparatifs ont ete 
20 realises avec differents reactifs, dans lesquels de 
I'air charge de RUO4 balayait la surface du liquide. 
Les paramdtres physiques (g^ometrie, vitesse de I'air) 
6taient les memes pour tous les essais, seule la 
composition chimique de la solution variait, 
25 Les resultats presentfes dans le tableau 12 ci- 

dessous montrent par exemple qu'un copolymere ethylene 
glycol-propylene glycol, ici designe COPOl, est tres 
efficace pour 1' absorption du RUO4 . 
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Tableau 12 





RuOa 


RUO4 


% 


pH 




gener^ 
(10-« mot) 


absorbs 
(10-*mol) 


absorbs 


mesurS 
ou 

calculS 


Essais en eau pure 


Eau pure : essai A 


19.04 


6,02 


31,6 


5,7 


Eau pure : essai B 


9,80 


3,21 


32.8 


5,7* 


Essais en presence de r^actlfs 


NaaCOa (0.4M)+NaHCO3 (0.21^4) 


19.73 


4.02 


20.4 


10,1 


NazCOa (0,4iVI)+NaHCO3 (0,2i\4) 


9,43 


2,00 


21.2 


9.5 


Tampon pH = 7 


3.83 


1.04 


27.2 


6,9 


Na2S04 


9,48 


2,64 


27.8 


7,5 


HNO3 


5,31 


1.76 


33,1 


1.6 


SoudeO,01 M 


21.69 


7,13 


32,9 




Soude 0,1 M : essai A 


11.92 


6,66 


55,9 




Soude 0,1 M : essai B 


23.61 


13.37 


56,6 




Soude 1 M : essai A 


11,69 


11,17 


95,6 




Soude 1 M : essai B 


12.11 


10,1 


83,4 




NHA 0,5 iVJ 


3,79 


3,06 


80,7 




NHA 0,0475 iVI 


7,15 


6,25 


87,5 




C0P01 5% 


13,28 


13,1 


98.6 
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REVENDICATIONS 



1. Utilisation d' une solution ou d' une pate 
aqueuse comprenant au moins un polymere d^alkylene 
5 glycol et/ou au moins un copolymere d'alkylenes glycol, 
dans laquelle le ou les alkylene(s) a (ont) de 2 a 6 
atomes de carbone, pour pieger du ruthenium present 
dans un effluent gazeux. 

10 2. Utilisation selon la revendication 1, 
dans laquelle le polymere d'alkylene glycol est choisi 

dans le groupe const itue du polyethylene glycol, du 

polypropylene glycol^ du polybutylene glycol, ou un 
melange de ceux-ci. 

15 

3. Utilisation selon la revendication 1, 

dans laquelle le copolymere d'alkylenes glycol est un 

copolymere constitue de polymeres choisis dans le 

groupe constitue du polyethylene glycol, du 

20 polypropylene glycol, du polybutylene glycol, ou un 
melange de ceux-ci. 



4. Utilisation selon la revendication 1, 
dans laquelle le copolymere d'alkylenes glycol est un 

25 copolymere ^ base d' ethylene, de propylene et de 
butylene glycol . 

5. Utilisation selon la revendication 1 ou 
3, dans laquelle le copolymere d'alkylenes glycol est 

30 de formule (I) suivante : 
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HO-(CH2-CH20)„.(CH-CH20)p-(CH2-CH20)„-H 
CH3 

dans laquelle m et p sont des nombres entiers tels que^ 
independamment, I^m^8et3^p^l2. 

5 

6. Utilisation selon la revendication 1 ou 
5, dans laquelle le copolymere d'alkylenes glycol est 
un copolymere d' ethylene glycol et de propylene glycol • 

10 7. Utilisation selon la revendication 1, 

dans laquelle la solution ou pate aqueuse est disposee 
sur un substrat constitue de fibres . 

8. Utilisation selon la revendication 1, 
15 dans laquelle le substrat est constitue d'une laine de 

verre ou d'une laine d'inox. 

9. Utilisation selon la revendication 1, dans 
laquelle le polymere d'alkyl^ne glycol ou le copolymere 

20 d'alkyl^nes glycol est dispose sur ledit substrat par 
trempage du substrat dans une solution aqueuse dudit 
polymere ou dudit copolymere. 

10. Utilisation selon la revendication 1, dans 
25 laquelle le polymere d'alkylene glycol ou le copolymere 

d''alkyl6nes glycol presente des terminaisons 
hydroxyles . 
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11. Cartouche de capture de ruthenium, ladite 
cartouche comprenant un substrat sur lequel est dispose 
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un polymere alkylene glycol ou un copolymere 
d'alkylenes glycol, dans lequel le ou les alkylene (s) a 
(ont) de 2 a 6 atomes de carbone. 

5 12. Cartouche selon la revendication 11, dans 

laquelle le polymere d' alkylene glycol est choisi dans 
le groupe constitue du polyethylene glycol, du 
polypropylene glycol, du polybutylene glycol. 

10 13. Cartouche selon la revendication 11, dans 

laquelle le copolymere d'alkylenes glycol est un 
copolymere constitue de polymeres choisis dans le 
groupe constitue du polyethylene glycol, du 
polypropylene glycol, du polybutylene glycol. 

15 

14. Cartouche selon la revendication 11, dans 
laquelle le copolymere d'alkylenes glycol est un 
copolymere a base d' ethylene, de propylene et de 
butylene glycol . 

20 

15. Cartouche selon la revendication 11 ou 
12, dans laquelle le copolymere d'alkylenes glycol est 
de formule (I) suivante : 

HO-(CH2-CH20)n,-(CH-CH20)p-(CH2-CH20)„-H 

25 ^*^3 



dans laquelle m et p sont des nombres entiers tels que, 
ind^pendamment, I^m^8et3^p^l2. 
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16. Cartouche selon la revendication 11 ou 15, 
dans laquelle le copolym^re d' alkylenes glycol est un 
copolymere d' ethylene glycol et de propylene glycol, 
d' un copolymere . 

5 

17. Cartouche selon la revendication 11, dans 
laquelle le substrat est constitue de fibres . 

18. Cartouche selon la revendication 11, dans 
10 laquelle le substrat est constitue d' une laine de verre 

ou d'une laine d'inox, 

19. Cartouche selon la revendication 11^ 17 
ou 18, dans laquelle ledit polymere ou ledit copolymere 

15 d' alkylene (s) glycol est dispose sur ladite surface par 
trempage du substrat dans une solution aqueuse dudit 
polymere ou dudit copolymere. 

20. Cartouche selon la revendication 11, 
20 ladite cartouche comprenant en outre une structure 

supportant le substrat sur lequel est dispose le 
polymere ou le copolymere d' alkylene (s) glycol. 

21. Cartouche selon la revendication 11 
25 comprenant : 

le substrat sur lequel est dispose le 
polymere ou le copolymere d' alkylene (s) glycol, ladite 
surface etant sous la forme de laine de verre ou 
d' inox. 
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- une structure supportant ledit substrat 
sur lequel est dispose le polymere ou le copolymere 
d' alkylene (s) glycol, et 

- des moyens d' etancheite, peripheriques de 
5 ladite cartouche, permettant d'obliger 1' effluent 

gazeux a passer a travers ledit substrat. 



10 



22, Utilisation selon la revendication 1, dans 
laquelle la solution aqueuse est ajoutee a I'eau de 
lavage d'une installation de lavage de gaz. 




Fig. 2 




Fig. 4 



4, 
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